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Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid 

Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogen hergestelltes 
Siliciumdioxidpulver, dessen Herstellung und Verwendung. 

Unter der Bezeichnung pyrogenes Siliciumdioxid oder 
5 pyrogene KieselsSure (englisch: fumed silica, pyrogenic 
silica) werden alle hochdispersen KieselsSuren, die in der 
Gasphase bei hohen Temperaturen durch Koagulation von 
monomerer Kiesels&ure erhalten werden, zusammengefasst . Fur 
die technische Herstellung der pyrogenen Kieselsauren gibt 

10 es zwei Verfahren, die Hochtemperaturhydrolyse und das 

f Li ch tbogenver f ahr en . 

Bei dem Prozefi der Hochtemperaturhydrolyse wird ein 
homogenes Gemisch einer dampf f ormigen Siliciumverbindung, 
gewdhnlich Siliciumtetrachlorid, Wasserstoff , Sauerstoff 
15 und einem Inertgas mit einem Brenner in einem gekuhlten 
Verbrennungsraum verbrannt. Dabei laufen die folgenden 
Reaktionen nebeneinander ab: 

1. 2H 2 + 0 2 > 2H 2 0 2. SiCl 4 + 2H 2 0 > Si0 2 + 4HC1 

t)urch die Homogenitat des Gasgemisches sind die 
20 Reaktionsbedingungen und damit die Entstehungs- und 

Wachstumsbedingungen fur jedes Si0 2 -Teilchen weitgehend 
gleich, so daS sich sehr einheitliche und gleichmaSige 
Teilchen bilden konnen. Als Sauerstoff quelle wird bei dem 
bekannten Verfahren Luft verwendet. Die nach dem bekannten 
25 Verfahren hergestellten pyrogenen KieselsSuren weisen 
spezifische Oberfiachen zwischen 10 und 600 m 2 /g auf . 

EP-A-759410 beschreibt die Herstellung eines pyrogenen 
Siliciumdioxidpulvers mit einer Oberflache von weniger als 
90 m 2 /g, bevorzugt weniger als 60 m 2 /g, und einer 
30 Dibutylphthalat-Zahl (DBP-Zahl), ausgedriickt als g 

Dibutylphthalat/100 g Siliciumdioxidpulver, von weniger als 
60. Die DBP-Zahl ist ein Mafi ftir die Struktur oder den 
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Verwachsungsgirad der Teilchen des Pulvers zu verstehen. 
Eine niedrige Struktur aufcert sich in einer niedrigen DBP- 
Zahl. Das in EP-A-759410 beschriebene Siliciumdioxidpulver 
weist demnach eine vergleichsweise niedrige Struktur bei 
vergleichsweise niedriger Oberfl&che auf . Wesentliches 
Merkmal des Verfahrens zur Herstellung des Pulvers ist das 
Vorheizen des Gemisches aus Siliciumverbindung und Duft auf 
Temperaturen von ca. 400 Grad Celsius. 

Die Kombination aus niedriger Oberflache und niedriger 
Struktur wird weiter in EP-A-1182168 ausgefiihrt. 
Dispersionen des dort hergestellten Siliciumdioxidpulvers 
weisen eine besonders niedrige Viskositat auf. Das 
zugrundeliegende Siliciumdioxidpulver ist wenig 
strukturiert . 

Der Stand der Technik beschreibt Siliciumdioxidpulver mit 
einer niedrigen Oberflache bei einer niedrigen Struktur. 
Dagegen ist es beispielsweise mit den in EP-A-759410 und 
EP-A-1182168 beschriebenen Verfahren nicht moglich ein 
Siliciumdioxidpulver herzustellen, welches eine ahnlich 
niedrige Oberflache auf weist, jedoch deutlich starker 
strukturiert ist. Ein solches Material k6nnte 
beispielsweise dort eingesetzt werden, wo hohe 
Verdickungswirkung bei niedriger Oberflache wOnschenswert 
ist. 

Die Auf gabe der Erf indung besteht somit darin, ein 
gegenuber dem Stand der Technik hoch strukturiertes 
Siliciumdioxidpulver mit niedriger BET-Oberf lache 
ber ei t zus t el 1 en . 
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Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogen hergestelltes 
Siliciumdioxidpulver, welches dadurch gekennzeichnet, dass 
es 

eine BET-Oberf lache von 30 bis 90 m 2 /g / 
eine DBP-Zahl von mindestens 80, ausgedriickt als 
g Dibutylphthalat/100 g Siliciumdioxid und 
eine Stampfdichte von hGchstens 110 g/1 
aufweist . 

Bevorzugt kann die BET-Oberf lache zwischen 35 und 75 m 2 /g / 
und besonders bevorzugt zwischen 40 und 60 m 2 /g liegen. Die 
BET-Oberf lache wird nach DIN 66131 bestimmt. 

Die DBP-Zahl kann bevorzugt grower 100 und besonders 
bevorzugt groSer 110 sein. Bei der DBP-Absorption wird die 
Kraftaufnahrae, beziehungsweise das Drehmoment (in Nm) , der 
rotierenden Schaufeln des DBP-Me£ger&tes bei Zugabe 
definierter Mengen von DBP, vergleichbar einer Titration, 
gemessen. Dabei ergibt sich fttr das erf indungsgemafce Pulver 
ein scharf ausgeprSgtes Maximum mit einem anschlieSenden 
Abfall bei einer bestimmten Zugabe von DBP. 

Die Stampfdichte wird in Anlehnung an DIN ISO 7 87 /XI K 
5101/18 (nicht gesiebt) bestimmt. Die Stampfdichte kann 
durch weitere Verf ahrensschritte wie Absackung, Walzen 
verandert werden. Im erf indungsgeraaSen Pulver ist sie 
unabhangig davon, kleiner als 110 g/1. Bevorzugterweise 
kann sie kleiner als 100 g/1 sein. 

In einer weiteren bevorzugt en Ausf iihrungsf orm kann das 
erf indungsgemMsse Siliciumdioxidpulver einen mittleren 
Aggregatumfang von mindestens 1000 nm aufweisen. Besonders 
bevorzugt ist ein mittlerer Aggregatumfang von mindestens 
1200 nm. Der Aggregatumfang kann beispielsweise durch 
Bildanalyse der TEM-Bilder ermittelt werden. Unter Aggregat 
im Sinne der Erfindung sind miteinander verwachsene 
Primarpartikel Mhnlicher Struktur und Grofie zu verstehen, 
deren Oberf lache kleiner ist, als die Summe der einzelnen,. 
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isolierten Primarpartikel . Unter Primarpartikel werden im 
Sinne der Erfindung Partikel verstanden, die zunachst in 
der Reaktion gebildet, im weiteren Reaktionsverlauf zu 
Aggregaten zusamraenwachsen konnen. 

5 Weiterhin kann die Kurtosis (Steilheit) , sie ist .ein MaS 
fur die Art der Verteilung an den Randern, der 
Aggregatfl&che des erf indungsgema£en Pulvers nach ASTM 
3 849-89 mindestens 20 betragen. 

Das erf indungsgemcUSe Siliciumdioxidpulver kann einen pH- 
10 Wert, gemessen in einer 4 prozentigen w£sserigen Dispersion 
m zwischen 3,8 und 5 aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass man mindestens eine 
dampf f drmige Siliciumverbindung, ein freien Sauerstoff 
15 enthaltendes Gas und ein Brenngas in einem geschlossenen 

Brenner vermis cht und nachfolgend im Flammrohr des Brenner s 
in einer Flamme verbrennt, den erhaltenen Feststoff vom 
Gasgemisch abtrennt und gegebenenfalls reinigt, wobei 

- der Sauerstof fgehalt des freien Sauerstoff enthaltenden 
20 Gases so eingestellt ist, dass der lambda-Wert grosser 

Oder gleich 1 ist, und 

^ - der gamma-Wert zwischen 1,2 und 1,8 liegt. 

Bevorzugt konnen Einstellung mit einem gamma -Wert von 1,4 
bis 1, 6 sein. 

25 Bei der Betriebsweise mit dem geschlossener Brenner brennt 
die Reaktionsmis chung in eine gegeniiber der Atmosphare 
abgeschlossenem Flammrohr, Im Vergleich hierzu wiirde bei 
der of fenen Betriebsweise die Reaktionsmischung in eine 
gegenttber der Atmosphare offenem Flammrohr brennen. 

3 0 Als siliciumhaltige Verbindungen konnen bevorzugt 

Siliciurahalogenide, Organochlorsiliciumverbindungen oder 
siliciumorganische Verbindungen und Mischungen der 
vorgenannten Verbindungen eingesetzt werden. Besonders 
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bevorzugt konnen Siliciumtetrachlorid, Methyl trichlorsilan 
oder Tetramethoxysilan eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
des erfindungsgemaSen Siliciumdioxidpulvers fur 
5 Toneranwendungen, in der Silikon- und Kautschukindustrie, 
zur Einstellung der Rheologie von fliissigen Systemen, zur 
Herstellung von Dispersionen, als Fails toff, zum Film- 
coaten von Polyethylenterephthalat und Polyvinylacetat , in 
Lacken und Farben. 

10 

Beispiele 

Die Dibutylphthalatabsorption wird gemessen mit einem Gerat 
RHEOCORD 90 der Fa. Haake, Karlsruhe. Hierzu werden 12 g 
des Siliciumdioxidpulvers auf 0,001 g genau in eine 
15 Knetkammer eingeftillt, diese mit einem Deckel verschlossen 
und Dibutylphthalat tiber ein Loch im Deckel, mit einer 
vorgegebenen Dosierrate von 0,0667 ml/s eindosiert. Der 
Kneter wird mit einer Motordrehzahl von 125 Umdrehungen pro 
Minute betrieben. Nach Erreichen des Drehmomentmaximums 
20 wird der Kneter 'und die DBP-Dosierung automatisch 

abgeschaltet . Aus der verbrauchten Menge DBP und der 
eingewogenen Menge der Partikel wird die DBP-Absorption 
berechnet nach: 

DBP-Zahl (g/100 g) = (Verbrauch DBP in g / Einwaage Pulver 
25 in g) x 100. 

Der pH-Wert wird in Anlehnung an DIN ISO 787 /IX, ASTM D 
1280/ JIS K 5101/24 bestimmt. 

Die Bildanalysen wurden durchgeftihrt mittels eines TEM 
Gerates der Fa. Hitachi H 7500 und einer CCD-Kamera 
30 MegaView II, der Fa. SIS. Die Bildvergrc5£erung zur 

Auswertung war 30000 : 1 bei einer Pixeldichte von 3,2 nm. 
Die Anzahl der ausgewerteten Teilchen war gr5£er als 1000. 
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Die Preparation erfolgte gemass ASTM 3849-89. Die untere 
Schwellwertgrenze in bezug auf Detektion lag bei 50 Pixeln. 

Lambda ist das Verhaltnis von eingespeistem Sauerstoff im 
Kern zu stochiometrisch benfttigtem Sauerstoff. 

5 Gamma ist das Verh&ltnis von eingespeistem Wasserstoff im 
Kern zu stachiometrisch benStigtem Wasserstoff. 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) : 

500 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 90 °C verdampft und in das 
Zentralrohr eines offenen Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 145 Nm 3 /h 
Wasserstoff sowie 207 Nm 3 /h Luft mit einem Sauerstoff anteil 
von 35 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entziindet und 
brennt im Flammrohr des wassergekuhlten Brenners. In eine 
die Zentraldiise umgebende Mantelduse werden zur Venrieidung 
von Anbackungen zusatzlich 15 Nm 3 /h Wasserstoff gegeben. In 
das Flammrohr werden zusatzlich 250 Nm 3 /h.Luft normaler 
Zusammensetzung eingespeist. Nach der Abkuhlung der 
Reaktionsgase wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver von 
den salzsaurehaltigen Gasen in mittels eines Filters 
und/ oder eines Zyklons abgetrennt. In einer 
Entsauerungseinheit wird das pyrogene Siliciumdioxidpulver 
mit Wasserdampf und Luft behandelt. 



25 Beispiel 2 (Ausfiihrungsbeispiel) : 

500 kg/h SiCl 4 werden bei ca. 90 °C verdampft und in das 
Zentralrohr eines geschlossenen Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 160 Nm 3 /h 
Wasserstoff sowie 238 Nm 3 /h Luft mit einem Sauerstoff anteil 
30 von 34 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entziindet und 
brennt im Flammrohr des wassergekuhlten Brenners. In eine 
die Zentraldiise umgebende Mantelduse werden zur Vermeidung 
von Anbackungen zusatzlich 15 Nm 3 /h Wasserstoff gegeben. In 
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das Plammrohr werden zusatzlich 250 Nm 3 /h Luft nonnaler 
Zusainniensetzuiig eingespeist. 

Nach der Abktthlung der Reaktionsgase wird das pyrogene 
Siliciumdioxidpulver von den salzs^urehaltigen Gasen 
5 mittels eines Filters und/oder eines Zyklons abgetrennt. In 
einer Entsauerungseinheit wird das pyrogene 
Siliciumdioxidpulver mit Wasserdampf und Luft behandelt. 

Die Pulver 3 bis 5 werden analog Beispiel 2 hergestellt. 
Die experimentellen Bedingungen sind in Tabelle 1 
wiedergegeben. Die analytischen Daten der Pulver 1 bis 5 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Tabelle li Experimentelle Bedingungen und daraus errechnete 
Flammenparameter 



Beispiel 




1 


2 


3 


4 


5 


SiCl 4 


kg/h 


500 


500 


500 


500 


500 


Ha Kern 


NmVh 


145 


160 


190 


210 


240 


Luft 


Nm 3 /h 


207 


238 


326 


371 


405 


H 2 Mantel 


Nm 3 /h 


15 


15 


15 


15 


15 


lambda 




1,1 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


gamma 




1,0 


1,2 


1,4 


1,6 


1,8 




Tabelle 2: Analytische Daten der Siliciumdioxidpulver 1-5 



Beispiel 




i 


2 


3 


4 


5 


BET 


mVg 


46 


43 


46 


50 


46 


DBP 


g/100g 


76 


91 


96 


107 


127 


Stampfdichte <$> 


g/i 


53 


38 


33 


28 


25 


pH-Wert <#) 




4,5 


4,5 


4,7 


4,7 


4,8 



$) direkt aus dera Prozess nach Reinigungsstuf e; #) 4 Gew.-% Disp. 
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Tabelle 3x Aggregatstruktur der Siliciumdioxidpulver der 
Beispiele 1,3 und 4 mittels Bildanalyse, 



Bei- 
spiel 


mittl. 
F lac he 


mittl. 
Umfang 


max 


0 

min 


Elon- 
gation 


Kurtosis 
Flache 


SP <#> 




nm 2 


nm 


nm 


nm 


nm 






1 


23217 


1032 


292 


207 


1,78 


14,41 


39,1 


3 <$> 


32780 


1475 


303 


186 


2,02 


27,27 


88,7 




29577 


1447 


293 


179 


2,01 


25,38 


101,1 


3 <6) 


26217 


1313 


279 


141 


2,01 


21,49 


82,9 


4 <*> 


24527 


1257 


259 


161 


2,00 


24,76 


97,1 



*)0 = Durchmesser; #) Sphericity Factor nach ASTM; $) Pulver vor 
Verdichtuug; &) Pulver nach Verdichtung 



Die Figur 1 zeigt eine Umf angverteilung von Aggregaten. Sie 
zeigt die relative H&ufigkeit (in %) mit der ein bestimmter 
Bereich des Aggregatdurchmessers (in nm) im Pulver 
vorkommt. Die x-Achse ist hierbei zu lesen als: bis 1000 
nm, bis 1001 bis 2000 nm, 2001 bis 3000 nm u.s.w.. 

A bezeichnet die Verteilung des Aggregatumf anges eines 
nicht erfindungsgemSfcen Pulvers mit einer BET -Ober flache 
von ca. 50 m 2 /g. B zeigt die Verteilung des 
Aggregatumfanges aus dem erf indungsgemSSen Pulvers aus 
Beispiel 2. Es ist die deutlich breitere Verteilung der 
Aggregate des erf indungsgemafien Pulvers zu erkennen. 
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Patentanspruche : 

1. Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxidpulver dadurch 
gekennzeichnet, dass es 

eine BET-Oberf ISche von- 30 bis 90 m 2 /g, 
5 - eine DBP-Zahl von mindestens 80, ausgedruckt als • 

g Dibutylphthalat/100 g Siliciumdioxid und 
eine Stampfdichte von hochstens 110 g/1 
aufweist. 

2. Siliciumdioxidpulver nach Anspruch 1, dadurch 
^.0 gekennzeichnet, dass der mittlere Aggregatumf ang 

m mindestens 1000 nm, besonders bevorzugt mindestens 12 00 

^ nm, betrSLgt. 

3. Siliciumdioxidpulver nach den Anspriichen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, dass die 

15 Kurtosis der Aggregatf l&che wenigstens 20 betragt. 

4. Siliciumdioxidpulver nach den Ansprttchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es einen pH-Wert, gemessen 
in einer 4 prozentigen wSsserigen Dispersion, von 
zwischen 3,8 und 5 aufweist. 

20 5. Verfahren zur Herstellung des Siliciumdioxidpulvers 

gemafe der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens man eine dampfformige Siliciumverbindung, ein 
freien Sauerstoff enthaltendes Gas und ein Brenngas in 
einem geschlossenen Brenner vermischt und im Flammrohr 
25 des Brenners nachfolgend in einer Flamme verbrennt, den 
erhaltene Feststoff vom Gasgemisch abtrennt und 
gegebenenfalls reinigt, wobei 

- der Sauerstoffgehalt des freien Sauerstoff 
enthaltenden Gases so eingestellt ist, dass der 

3 0 lambda-Wert grosser oder gleich 1 ist, und 

- der gamma-Wert zwischen 1,2 und 1,8 liegt. 
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6 . Verf aliren nach Anspruch. 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Siliciumverbindung Siliciumhalogenide, 
Organochlorsiliciumverbindungen Oder Siliciumorganische 
Verbindungen und Mischungen der vorgenannten 
Verbindungen eingesetzt werden. 

7 . Verwendung des Siliciumdioxidpulvers gemass der 
Ansprtiche 1 bis 4 fur Toneranwendungen , in der Silikon- 
und Kautschukindustrie, zur Einstellung der Rheologie 
von fltissigen Systemen, zur Herstellung von 
Dispersionen, als Fiillstoff , zum Film-Coaten von 
Polyethylenterephthalat und Polyvinylacetat, in Lacken 
und Farben. 
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. . zusammenf assung 

Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxidpulver 

Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxidpulver • mit einer BET- 
5 Oberflache von 30 bis 90 m 2 /g, einer Dibutylphthalat-Zahl 
von mindestens 80 , und einer Stampfdi elite von hochstens 
110 g/1. Es wird hergestellt, indem man mindestens eine 
dampff5rmige Siliciumverbindung, ein freien Sauerstoff 
enthaltendes Gas und ein Brenngas in einem geschlossenen 
Brenner vermischt und im Flammrohr des Brenners nachfolgend 
in einer Flamme verbrennt, den erhaltenen Feststoff vom 
Gasgemisch abtrennt und gegebenenfalls reinigt, wobei der 
Sauerstof fgehalt des freien Sauerstoff enthaltenden Gases 
so eingestellt ist, dass der lambda-Wert gr5sser oder 
15 gleich 1 ist # und der gamma -Wert zwischen 1,2 und 1,8 
liegt. Es kann in Toner anweridungen eingesetzt werden. 
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